水素ガス検知材とその被膜方法 by unknown
(57)【要約】
【課題】水素を含んだ雰囲気に曝されると、光の吸収特
性が変化する水素ガス検知材とその被膜方法を提供する
。
【解決手段】水素を含んだ雰囲気に曝されると、光の吸
収特性が変化する水素ガス検知材とその被膜方法は、（
１）上記水素ガス検知材の主成分が酸化タングステンで
ある、（２）上記酸化タングステンの表面上にパラジウ
ムが堆積されている、（３）上記酸化タングステンは、
酸素の圧力を制御したスパッタリング法により基材に被
膜される、（４）酸化タングステン被膜時の基材温度が
室温（20℃）で被膜されることを特徴とする。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主成分が酸化タングステンであり、その形状が薄膜である水素ガス検知材。
【請求項２】
　上記酸化タングステン薄膜の厚さが１μｍ以下である、請求項１記載の水素ガス検知材
。
【請求項３】
パラジウム及び酸化タングステンの積層構造からなる、請求項１に記載の水素ガス検知材
。
【請求項４】
　スパッタリング法を用いて、基材の表面上に酸化タングステンが被膜される、請求項１
記載の水素ガス検知材。
【請求項５】
　酸化タングステンの被膜時に、酸素の圧力が制御されて被膜される、請求項１記載の水
素ガス検知材。
【請求項６】
　酸化タングステンの被膜時に、基材温度が室温である、請求項１記載の水素ガス検知材
。
【請求項７】
　水素吸着により可視光域の光の吸収特性が変化することを特徴とする、請求項１記載の
水素ガス検知材。
【請求項８】
　酸素の圧力を制御したスパッタリング法を使用して、請求項１記載の水素ガス検知材を
被膜する方法。
【請求項９】
　酸化タングステンの被膜時の基材の温度が室温で、請求項１記載の水素ガス検知材を被
膜する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、酸化タングステンを用いた水素ガス検知材とその被膜方法に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　近年、化石燃料の大量消費に伴い温室効果ガス (CO 2など )放出による地球温暖化が問題
となっており、化石燃料への依存を減らしたエネルギー供給システムの実現が必要とされ
ている。特に水素燃料電池による電力供給は、環境負荷である CO 2を排出しない電力供給
システムであり、その被膜技術は、持続的な発展を目指す水素社会を実現する基盤システ
ムとして、多方面で研究が進められている。しかしながら、燃料となる水素は爆発を伴う
可燃性ガスであり、その取扱には十分な安全対策が必要とされる。このため漏洩する微量
水素を安全に検出する安価な検知方法の開発が、水素社会を実現する上での最重要課題の
一つとなっている。これまで水素検知計器や水素の消費量の確認により監視していたが漏
洩箇所を迅速に特定することが難しく、多大の労力と時間を要している。また、水素ガス
検知計器は、水素吸着による半導体表面の電気抵抗変化を検出に用いており、爆発の着火
源となりうる電源回路を伴うため安全性に問題があった。そこで、酸化パラジウム、或い
は酸化タングステンからなる、粒径 1 μ m以下の微粒子を含有した水素漏洩検知用塗料、
或いは該塗料を塗布した水素ガス検知材を、水素漏洩の疑いのある箇所に貼付する水素の
漏洩検知方法が提案されている（特許文献１～３）。該塗料による水素漏洩の判別は、漏
洩水素の吸着により酸化パラジウム或いは酸化タングステンが変色した箇所を、視覚的な
確認によるため、漏洩箇所の特定が容易であり、安全性の高い水素の漏洩検知方法である
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。【０００３】
　しかしながら、該塗料は、強い酸性水溶液、強い塩基性水溶液、そして有害な有機溶媒
等の多種に渡る薬品を用いた化学的製法により被膜されるため、製造コストが高いだけで
なく、周囲の環境への負荷、及び作業者の環境衛生にも問題がある。また近年、粒径 1 μ
m以下の微粒子についての、吸飲或いは曝露による人体への影響が懸念されており、該塗
料の生産及びその取り扱いは、作業者の環境衛生に好ましくない。
【特許文献１】特開平  4-279681号公報
【特許文献２】特開平 8-253742号公報
【特許文献３】特開 2005-345338号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　水素漏洩検知用塗料、或いは該塗料を塗布した水素ガス検知材を、水素漏洩の疑いのあ
る箇所に貼付することよる検知方法は、漏洩箇所の特定が容易であり、安全性の高い水素
の漏洩検知方法であるが、水素漏洩検知用塗料は製造コスト及び環境負荷が高く、環境衛
生にも問題がある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本願発明は、上記の課題を解決するものとして、酸化タングステンの薄膜から成る水素
ガス検知材、及びその被膜方法を提供するものである。上記水素ガス検知材は、（１）主
成分が酸化タングステンであり、その形状が薄膜である、（２）パラジウム、酸化タング
ステンの積層構造からなることを特徴とする。該水素ガス検知材は、酸素圧力を制御した
スパッタリング法により、基材温度が室温（ 20℃）の状態で、基材へ被膜される。
【発明の効果】
【０００６】
　本願発明によれば、有機化合物、樹脂、ビニール等の高分子材料からなる基材表面上へ
、水素吸着により光の吸収特性が変化する水素ガス検知材を被膜することが可能となる。
その結果、製造コストが安価で、環境負荷が低く、環境衛生上安全な水素ガス検知シート
や水素ガスセンサーの製造が可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　以下、本願発明の酸化タングステン薄膜を用いた水素ガス検知材の被膜方法についてさ
らに詳しく説明する。
【０００８】
　本願発明の水素ガス検知材は、酸化タングステン薄膜と、該酸化タングステン薄膜の表
面上に堆積されたパラジウムとから構成され、該パラジウムが分子状の水素ガスを吸着し
て水素原子へと解離するものであることを特徴とする。本願発明の水素ガス検知材の一態
様を図１に示す。酸化タングステンは、厚さが 300 nm～ 1 μｍの薄膜であることが好まし
い。厚さが 300nm以下では、透過光強度の変化が判別し難いことから不都合である。厚さ
が 1 μｍ以上では、酸化タングステンの剥離が発生し易いことから不都合である。堆積さ
れたパラジウムの厚さは 2 nm ～ 20 nmであることが好ましい。パラジウムの厚さが 20 nm
より厚い場合は、パラジウムによる入射光の遮蔽分が増加するため、透過光強度の変化が
判別し難いことから不都合である。触媒金属であるパラジウムの厚さが 2 nm ～ 20 nmであ
れば、目視により容易に判別が可能な透過光強度の変化が得られ、水素ガスの検知が可能
となる。透明基材は、 400 nm以上の可視光線に対して透明又は半透明であることが好まし
い。基材としては、これらに限定されないが、ポリカーボネート、ポリエチレン、ポリエ
チレンテレフタレート（ PET）、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニリデン等の高分子から構
成される基材が挙げられる。また透明基材は、例えば、非晶質の石英ガラス基板を使用す
ることができる。
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【０００９】
　次に、本発明の水素ガス検出材の被膜方法の好適な実施形態について説明する。本発明
の水素ガス検知材の被膜方法は、タングステンから成るスパッタリングターゲットをスパ
ッタリングして、基材の表面上に酸化タングステン薄膜を形成し、次いで、該酸化タング
ステン薄膜の表面上にパラジウムを堆積することを含み、酸化タングステンの被膜を行う
際の酸素圧力を制御することにより、水素吸着による光吸収特性を制御することを特徴と
する。スパッタリングターゲットのタングステンの純度は、特に制限はないが、高いほう
が好ましい。スパッタリングはアルゴンと酸素の混合雰囲気であることが好ましい。スパ
ッタリングを行う際の基材温度は、好ましくは室温（ 20℃）である。視覚的な色の変化に
より水素漏洩の検知を判別することから、水素ガス検知材の求められる光吸収特性として
、水素吸着により透過率が 50 ％以上変化することが好ましい。該光吸収特性を達成する
ためには、例えば、投入スパッタリング電力が 50 Ｗ、基材とターゲットとの間の距離が 1
0 cmで、アルゴンと酸素の混合雰囲気でスパッタリングを行う場合、酸素ガス圧は  14～ 8
0 mPa、アルゴンガス圧は 130～ 170 mPaであればよい。好ましくは、酸素ガス圧は 15～ 40 
mPa、アルゴンガス圧は 140～ 160 mPaである。スパッタリングをアルゴンと酸素の混合雰
囲気で行う場合、水素吸着による透過率の変化が 50 ％以上を達成するためには、厳密に
は他のスパッタリング条件にも依存するが、酸素ガスの比率は、全ガス圧（酸素ガス圧と
アルゴンガス圧の和）の約 10 ％～約 30 ％に制御すればよい。したがって、上記の投入ス
パッタリング電力が 50 Ｗ、基材とターゲットとの間の距離が 10 cmである場合に、全ガス
圧を 100 mPa に固定するときは、酸素ガスの分圧は 10～ 30 mPa に制御すればよい。雰囲
気のガス圧及び他のスパッタリング条件は、本明細書の開示に基づき当業者が適宜設定す
ることができる。
【００１０】
　パラジウムの堆積は、高周波スパッタリング法、直流スパッタリング法、分子線エピタ
キシー法、又は真空蒸着法により行うことができ、基材の耐熱温度以下にて堆積できるも
のであればいずれの方法でもよい。例えば、高周波スパッタリング法によりパラジウムを
堆積する場合は、堆積条件として、スパッタリング電力は 25 W～ 50 W、基材は室温で、ア
ルゴンガス圧が 130～ 170 mPaである雰囲気中で行うことが好ましい。パラジウムの堆積の
ための他の方法・条件は、本明細書の開示に基づき当業者が適宜設定することができる。
【実施例】
【００１１】
（実施例１）
　実施例１では、被膜した酸化タングステンの結晶構造の評価、及び水素検知特性の最適
化を行うために、縦 20 mm、横 20 mm、厚さ  0.5 mmの石英ガラス基板の表面上に酸化タン
グステン薄膜を被膜した。酸化タングステンの被膜に際しては、タングステンをターゲッ
トに使用し、基板とターゲットとの間の距離を 10 cm にし、基板温度を室温に、雰囲気を
アルゴンガス分圧 148 mPa、及び酸素分圧  22 mPaに制御し、金属タングステンターゲット
を 50 W の電力にて 30 分間スパッタリングを行った。酸化タングステンの膜厚さは、 0.3 
μ m程度であった。
【００１２】
　被膜した膜の結晶性をＸ線回折法により評価した結果を図２に示す。線源には Cu Kα線
を使用した。回折角度 23度付近に幅の広い回折ピークが見られるが、他のピークは見られ
ない。石英ガラス基板と、市販されている純度 99.9%の酸化タングステン（ WO 3）の回折ピ
ークと比較すると、回折角度 23度付近の幅広のピークは石英ガラス基板の非晶質に由来す
ることが分かる。したがって、得られた該酸化タングステン薄膜は非晶質であると考えら
れる。
【００１３】
　次に、該酸化タングステン薄膜上に高周波スパッタリング法を用いてパラジウムを 15 n
m堆積し、水素ガス検知材を形成した。パラジウムのスパッタリングは、金属パラジウム
をターゲットに使用し、電力 50 W、アルゴンガス圧 148 mPaの条件の下で 40秒間スパッタ
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リングした。
【００１４】
　該水素ガス検知材の水素に対する光吸収特性は、図３に示す測定装置を用いて、水素曝
露前後の透過光強度の変化を測定することにより評価した。評価の方法は、雰囲気を制御
可能なセル中の試料に、最も透過光強度が顕著に変化する波長 645 nmの赤色光を照射し、
分光計測器を用いて
（１）水素吸着前の試料の透過光強度 I 0を測定する。
（２）アルゴンガスで希釈した濃度１％の水素を 70 ml/minの流速で、試料セル内を 20分
間ガス置換する。
（３）水素が吸着した後の試料の透過光強度 Iを計測する。
（４） Iと  I 0により、相対的透過率（ I／  I 0）、すなわち水素吸着前後の光の透過率の変
化を求めた。図４の Aに該水素ガス検知材の相対的透過率の測定結果を示す。該水素ガス
検知材の相対的透過率は  14 ％  、つまり透過率の変化は 86 ％である。これより該水素ガ
ス検知材は、十分に水素が検知できる性能を持つことがわかる。
（比較例１、２及び実施例２、３）
　本願発明では、酸化タングステンの被膜時の酸素分圧の制御が重要である。実施例１の
比較例、及びその他の実施例として、酸素分圧を種々の値（比較例１： 13 mPa、比較例２
： 15 mPa、実施例２： 42 mPa、実施例３： 69 mPa）に制御し、酸化タングステンの膜厚と
、その他の被膜条件は実施例１と同様にして酸化タングステン薄膜を被膜した。得られた
膜についてのＸ線回折測定の結果は、実施例１の酸化タングステン薄膜と同様であり、本
願発明の被膜方法にて得られた酸化タングステン薄膜は非晶質であることが分かった。実
施例１と同様の条件にてパラジウムを酸化タングステン薄膜の表面上に堆積し、実施例１
と同様に水素に対する光吸収特性を調べた。該水素ガス検知材の相対的透過率を実施例１
の結果とともに図４に示す。酸素圧力が 14 mPa 以下の場合、本水素ガス検知材の相対的
透過率は 87 % 、すなわち透過率の変化が 13 %であるため水素の検知は難しい。酸素圧力
が 14 mPa 以上の場合、水素ガス検知材は水素の吸着により 50 ％以上透過率が変化するこ
とが分かる。したがって、酸素分圧を 14 mPa 以上に制御して被膜した酸化タングステン
薄膜を用いれば、水素検知が十分可能であることがわかる。
（実施例４から８）
　 1.2 mm厚のポリカーボネート板、 40 μ m厚のポリエチレンシート、 11μ m厚のポリ塩化
ビニリデン（旭化成社製サランラップ）、 100 μ m厚の OHPシート（富士ゼロックス社製）
、 100 μ m厚のポリエチレンテレフタレート（ PET）シートをそれぞれ基材にし、被膜条件
は実施例１と同様にして水素ガス検知材を被膜した。該水素ガス検知材に対して、実施例
１と同様にして、水素ガスに対する光吸収特性を調べた。図５に、該水素ガス検知材につ
いての、水素を曝露した時の相対透過率の時間変化を示す。水素曝露から 60秒後における
、ポリカーボネート（実施例４）、ポリエチレン（実施例５）、ポリ塩化ビニリデン（実
施例６）、 OHP（実施例７）、 PET（実施例８）に被膜した水素ガス検知材の相対的透過率
は、それぞれ 20 ％、 20 ％、 11 ％、 9 ％、 4 ％である。この結果から、 100 ℃以上の温
度に耐熱性の乏しい基材を用いた該水素ガス検知材は、十分に水素を検出できる性能を持
つことがわかる。以上の結果から、本願発明による被膜方法により、水素の検知が可能な
水素ガス検知材を、基材の種類を選ばずに被膜することができることが分かる。
（実施例９）
【００１５】
実施例６にて 100 μ m厚の PETシートに被膜した水素ガス検知材に対して、実施例１と同様
な測定条件にて、水素ガスの曝露と停止の操作を複数回にわたり行った時の透過光強度の
時間変化を調べた。その結果を図６に示す。該水素ガス検知材は、水素ガスを停止、すな
わち水素ガスが周囲に存在しなくなると透過率が復元することから、該水素ガス検知材の
光の吸収特性は、水素ガスに対し可逆性があることが分かった。水素ガスの曝露と停止の
操作を繰り返し行った場合、透過率の減少と復元が繰り返し再現することから、該水素ガ
ス検知材は、繰り返しての水素ガス検知が可能である。
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【産業上の利用可能性】
【００１６】
　以上詳述したように、本願発明は、光学式の水素ガス検知材、及びその被膜方法に係る
ものである。本願発明の水素ガス検知材は、表面に触媒金属としてパラジウムを堆積させ
た酸化タングステン薄膜からなり、被膜される基材には、安価な高分子材料を使用するこ
とができる。本願発明の被膜方法により、多種類の基材に被膜することができ、水素ガス
の漏洩を検知するテープ、シート或いは試験紙、水素ガス検知センサーの製造が可能とな
る。水素製造プラントにて製造される水素ガスの監視、燃料電池自動車用の燃料電池、水
素貯蔵タンクや配管における水素ガスの漏洩の監視、金属、化学、食品、製薬工場等にお
ける精製、化合或いは合成工程において使用または発生する水素ガスの監視に使用される
ことが期待される。本発明は、次世代の水素エネルギーの実用化技術に欠くことのできな
い安全性を確保した水素ガス検知材の被膜方法を提供するものとして有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】水素ガス検知材の断面の模式図。
【図２】石英ガラス基材に被膜した酸化タングステン薄膜のＸ線回折パターン。
【図３】基材に被膜した水素ガス検知材の水素ガスに対する光の吸収特性の測定配置。
【図４】酸素の圧力を 13 mPa、 15 mPa、 22 mPa（Ａ）、 42 mPa、 69 mPaで堆積した酸化タ
ングステンから形成される水素ガス検知材の、水素ガスに対する光の吸収特性。
【図５】種々の基材に被膜した水素ガス検知材の 1 % 水素ガスに対する光の吸収特性。
【図６】水素ガスの曝露と停止操作を繰り返し行った時の、 100 μ m厚のポリエチレンテ
レフタレート（ PET）に被膜した水素ガス検知材の透過光強度の時間変化。
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【図２】
【図３】
【図４】
【図５】
(6) JP 2007-278744 A 2007.10.25
【図６】
【図１】
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